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(54) Bispyrazolazaverbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und diese Verbindungen 
enthaltende Haarfarbemittel 



(57) Die vorliegende Anmeldung betrifft Bispyrazo- 
lazaverbindungen der allgemeinen Formel (I) 




R2 oder/und R1 ' mit R2' uber ein C3-Diradikal verbruckt 
sein kann, Oder deren Salze mit organischen oder anor- 
ganischen Sauren, ein Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen sowie diese Verbindungen enthaltende 
Haarfarbemittel. 



(I). 



CO 

o 

Q- 
LU 



in der R 1p R^, R 2 . R 2 \ R3 und R 3 ' gleich oder verschie- 
den sein konnen und die folgende Bedeutung haben: 
Wasserstoff. eine geradkettige, verzweigte oder cycli- 
sche Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine 
geradkettige oder verzweigte Monohydroxyaikylgruppe 
oder Polyhydroxyalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, eine geradkettige oder verzweigte Alkoxyal- 
kylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine 
geradkettige oder verzweigte Monoaminoalkylgruppe 
oder Potyaminoalkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffato- 
men oder einen aromatischen oder heteroaromatischen 
Ring, der mit einem oder mehreren Halogenatomen, 
einer C1 bis C4-Alkylgruppe, einer Nitrogruppe, einer 
Sulfonsauregruppe, einer Carbonsauregruppe oder 
einer C1 bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann, 
oder eine Benzylgruppe, die mit einem oder mehreren 
Halogenatomen, einer Hydroxygruppe, einer C1 bis C4- 
Alkylgruppe, einer Nitrogruppe oder einer C1 bis C4- 
Alkoxygruppe substituiert sein kann, wobei auch R1 mit 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind neue Bispyrazolazaverbindungen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie Haar- 
farbemittel mit einem Gehalt an diesen Verbindungen. 

Neben den Haarfarbungen im Blondbereich sowie im Braun- bis Schwarzbereich besteht auf dem Haarfarbesektor 
eine steigender Bedarf nach kupferfarbigen und kastanienbraunen bis roten Nuancen. Diese Nachfrage kann zwar 
durch die Bereitstellung von Oxidationshaarfarbemitteln auf der Basis von bestimmten EntwicWersubstanzen, bei- 
spielsweise p-Aminophenol-Derivaten mit bestimmten Kupplersubstanzen, beispielsweise m-Aminophenol- Oder m- 
Phenylendiamin-Derivaten, befriedigt werden. Es ist jedoch haufig erforderlich, daB diesen Haarfarbemitteln sowohl 
aus Grunden des Farbausgleichs zwischen Haaransatz und Haarspitzen sowie des besseren Deckungsvermogens als 
auch zur Optimierung des Farbeergebnisses sogenannte direktziehende Farbstoffe zugesetzt werden mussen. 

Bei Haarfarbemitteln, die ausschlieBlich auf direktziehenden Farbstoffen basieren, ist fur die Erzeugung von Braun- 
tonen ebenfails der Zusatz eines roten Farbstoffes zwingend erforderlich. 

Zur Losung dieser Aufgabe wurden in der Vergangenheit nahezu ausschlieBlich Nitrofarbstoffe verwendet. Es 
besteht jedoch weiterhin ein Bedurfnis nach neuen direktziehenden Farbstoffen, die excellente farberische Eigenschaf- 
ten fur den Rotbereich aufweisen. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB die neuen Bispyrazolazaverbindungen der allgemeinen Formel (I) als 
direktziehende Farbstoffe fur den Rotbereich in hervorragender Weise geeignet sind. 



In der allgemeinen Formel (I) (die in einer ihrer moglichen tautomeren Formen dargestellt ist) konnen die Reste H } , 
Ri\ R 2» R 2*. R 3 und R 3 untereinander gleich oder verschieden sein und die folgende Bedeutung haben: Wasserstoff, 
eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine geradkettige oder ver- 
zweigte Monohydroxyalkylgruppe Oder Polyhydroxyalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine geradkettige oder 
verzweigte Alkoxyalkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine geradkettige oder verzweigte Monoaminoalkylgruppe 
oder Polyaminoalkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen aromatischen oder heteroaromatischen Ring, der 
mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer C1 bis C4-Alkylgruppe, einer Nitrogruppe, einer Sulfons^uregruppe, 
einer Carbonsauregruppe oder einer C1 bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann, oder eine Benzylgruppe, die mit 
einem oder mehreren Halogenatomen, einer Hydroxygruppe, einer C1 bis C4-Alkylgruppe, einer Nitrogruppe Oder 
einer Cl bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann. Ebenfails ist es moglich, daB R1 mit R2 oder/und RV mit R2* uber 
ein C3-Diradikal verbruckt ist. 

Bevorzugte Verbindungen gemaB allgemeiner Formel (I) sind Verbindungen, in denen R-j/R^, R 2 /R 2 und R 3 /R 3 ' 
unabhangig voneinander die folgende Bedeutung haben: 

Rt = = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl, t-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl, Phenyl oder Benzyl, 

wobei der Phenyl- oder Benzylrest unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer C1 bis C4- 

Alkylgruppe, einer Nitrogruppe oder einer C1 bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann, und 

R 2 = R 2 ' = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl, t-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl, Phenyl oder Benzyl, 

wobei der Phenyl- oder Benzylrest unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer C1 bis C4- 

Alkylgruppe, einer Nitrogruppe oder einer C1 bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann, und 

R 3 = R 3 ' = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl. t-Butyl. 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl, Phenyl oder Benzyl. 

wobei der Phenyl- oder Benzylrest unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer C1 bis C4- 

Alkylgruppe, einer Nitrogruppe oder einer C1 bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann. 

Von den vorgenannten Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind insbesondere Verbindungen, in denen 
R i /R i'. R 2 /R 2* und R 3/ R 3* unabhangig voneinander die folgende Bedeutung haben, geeignet: 
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R 1 = = Methyl, Ethyl, Isopropyl, t-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl, Phenyl oder Benzyl, wobei der 
Phenyl- oder Benzylrest unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer C1 bis C4-Alkyl- 
gruppe, einer Nitrogruppe oder einer C1 bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann, und 
r 2 = R 2 ' = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl, t-Butyl t 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl oder Benzyl, und 
£ R 3 = R 3 ' = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl, t-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl oder Benzyl. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen sowohl als freie Basen als auch als Salze mit einer organischen oder 
anorganischen Saure, beispielsweise Salzsaure, Schwefelsaure, Bromwasserstoffsaure, Weinsaure, Milchsaure Oder 
Essigsaure, insbesondere als Hydrochlorid oder Sulfat, vorliegen. 
w Besonders bevorzugte Verbindungen sind: 

(1) 4-((5-Amino-1 -methyl-1 H-pyrazol-4-yl)imino)-4,5-dihydro-5-imino-1 -methyl-1 H-pyrazol (II) 



75 
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(ii) 



25 (2) 4-((5-Amino-1-isopropyl-1H-pyrazol-4-yl)imino)-4,5-dihydro-5-imino-1-isopropyl-1H-pyrazol (III) 
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(3) 4-((5- Amino- 1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol-4-yl)imino)-4,5<iihydro-1 -(2-hydroxyethyl)-5-imino-1 H-pyrazol- 
hemisulfat-hemihydrat (IV) 



HO 



NH 




x Vz H 2 S0 4 // 2 H 2 Q 



(IV) 



so 



(4) 4-((5-Amino-1 ,3-dimethyl)-1 H-pyrazol-4-yl)imino-4,5-dihydro-1 ,3<Jimethyl-5-imino-1 H-pyrazoi (V) 
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-CH, 



CH 3 H 3 C 
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(V) 



15 



(5) 4-((5-(2-Hydroxyethyl)amino- 1 -methyl- 1H-pyrazol-4-yl)imino)-4,5<ljhydro-5-(2-hyclroxyethyl)imino-1 -methyl - 
1H-pyrazol (VI) 



20 
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(VI) 
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(6) 4-((5-Amino-1-/e/t4xjty^ 
zol(VIII) 
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CH 3 H 3 C 



(VII) 
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Die Verbindungen der Forme! (II) bis (VII) farben Haare in leuchtend orangen bis rotvioletten Farbtonen. 

Die Farbstoffe gemaG Formel (I) kdnnen durch Oxidation der entsprechend substituierten 1H-Pyrazole ((la) und 
(lb)) hergestellt werden. Die Herstellung geeigneter Pyrazole erfolgt im allgemeinen durch Nitrosierung von 5-Amino- 
pyrazolen in Position 4 und anschlieBender Reduktion der Nitrosogruppe zur Aminogruppe. Zur Herstellung der als 
Ausgangsverbindungeo eingesetzten Pyrazole sei insbesondere auf die Uteratur H. Dorn und H. Dilcher, Liebigs Anna- 
len der Chemie 717, 1 18, (1968) und P. G. Baraldi et al., Synthesis 1984 . 148 sowie die EP-OS 0 375 977 und EP-OS 
0 740 931 verwiesen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen zweikernigen Pyrazole erfolgt vorzugsweise nach dem folgenden Reakti- 
onsschema durch Umsetzung der Pyrazole der Formel (la) und (lb), wobei die Reste R 1t R^, R 2 , R 2 \ R 3 U nd R 3 ' die 
gleiche Bedeutung wie in Formel (I) haben, mit einem Oxidationsmittel in einem neutralen Oder basischen Medium vor- 
zugsweise einer waGrigen, alkoholischen oder waBrig-alkoholischen neutralen oder basischen Losung oder Susoen- 
sion: H 
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(la) Ob) (I) 



Geeignete Oxidationsmittel sind vor allem Sauerstoff, zum Beispiel in Form von Luftsauerstoff Oder Wasserstoff- 
peroxid. Andere gangtge Oxidationsmittel wie beispielsweise Kali urn hexacyanofer rat, Kaliumpermanganat, Kaliumdi- 
chromat oder Natriumbromat konnen zwar prinzipiell ebenfalls eigesetzt werden, sie eignen sich jedoch nut bedingt; 
zum einen besitzen manche Oxidationsmittel eine Eigenfarbe, zum anderen bilden sie nichtfluchtige Ruckstande, die 
bei der Produktaufarbeitung zu Farbstoff-Mischsalzen fuhren konnen. Als Basen eignen sich insbesondere Ammoniak 
oder Triethylamin. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind grundsatzlich sowohl zum Farben von naturlichen Fasern, wie zum Beispiel 
keratinischen Fasern wie Wolle und menschlichen Haaren, Baumwolle, Jute, Sisal, Leinen oder Seide, als auch modi- 
fizierten Naturfasern, wie zum Beispiel Regeneratcellulose, Nitrocellulose, Alkylcellulose Oder Hydroxyatkylcellulose 
oder Acetylcellulose, und synthetischen Fasern, wie zum Beispiel Polyamidfasern, Polyurethanfasern oder Polyesterfa- 
sern geeignet. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel (I) zur Farbung von Haaren, vorzugsweise menschlichen Haaren, 
geeignet. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher neben den Verbindungen der Formel (I) ein Mitt el zur Farbung von 
Haaren mit einem Gehalt an einer oder mehreren Verbindungen gemaB der allgemeinen Formel (I). 

Der Gesamtgehalt der Verbindungen der Formel (I) betragt in dem erfindungsgemaBen Haarfarbemittel etwa 0,01 
bis 4 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,02 bis 2 Gewichtsprozent. 

Das erfindungsgemaGe Mittel kann sowohl ohne Oxidationsmittel als auch unter Zugabe eines Oxidationsmittels 
angewandt werden, wobei im letzteren Fall ubliche EntwicWersubstanzen und Kupplersubstanzen zugesetzt werden. 

Wird das Haarfarbemittel ohne Oxidationsmittelzugabe angewendet, so kann es neben den Farbstoffen der Formel 
(I) zusatzlich noch weitere bekannte direktfarbende Haarfarbstoffe aus der Gruppe bestehend aus Nitrofarbstoffen, 
Azofarbstotfen, Anthrachinonfarbstoffen und Triphenylmethanfarbstoffen, alleine Oder im Gemisch miteinander, enthal- 
ten, wobei der Zusatz von Nitrofarbstoffen besonders bevorzugt ist. 

Beispiele fur geeignete Nitrofarbstoffe sind: 1,4-Bis[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 1 -(2-Hydroxye- 
thyl)amino-2-nitro-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-benzol (HC Blue No. 2). 1- Ami no-3 -methyl -4-[(2-hydroxyethyl)amino] -6- 
nitrobenzol (HC Violet No. 1), 4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]0-[(2-hydroxyelhyl)amino]-2-nitrobenzol-hydro-chlorid 
(HC Blue No. 12), 4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2-methoxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 11), 1-[(2,3-Dihy- 
droxypropyl)amino]-4-[methyl-(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 10), 1 -[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]- 
4-[ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 9). 1-(3-Hydroxypropylamino)*4-[di(2-hydro- 
xyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Violet No. 2), 1 -Methylamino-4-[methyl -(2, 3 -dihydroxypropyl)amino]-2 -nitrobenzol 
(HC Blue No. 6), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl)amino)-5-dimethylamino-benzoesaure (HC Blue No. 13), 1-Amino-2-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 1-(2-Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC 
Yellow No. 4), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1-methoxy-5-nitro- 
benzol, 2-Amino-3-nitrophenol, 1 -(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 2,3-(Dihydroxy-propoxy)-3-methyl- 
amino-4-nitrobenzol, 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-5-nitrophenol (HC Yellow No. 11), 3-[(2-Aminoethyl)amino]-1-methoxy- 
4-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Yellow No.9), 1-[(2-Ureidoethyl)amino]-4-nitrobenzol, 4-[(2,3-Dihydroxypropyl)-amino]- 

3- nitro-1-trifluormethyl-benzol (HC Yellow No. 6). 1-Chlor-2,4-bis-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 
10), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1-methylbenzol, 1-Chlor-4-[(2-hydroxyethyl)-amino]-3-nitrobenzol (HC Yellow 
No. 12), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1-trifiuormethylbenzol (HC Yellow No. 13), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3- 
nitro-benzonitril (HC Yellow No. 14), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzamid (HC Yellow No. 15). 1 - Amino-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 7), 2-Amino-4,6-dinitro-phenol, 4-Amino-2-nitro<iiphenylamin (HC Red 
No. 1). 1-Amino-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red No. 13), 1 -Amino-5-chtorT4-[(2-hydro- 
xyethyl)amino]-2-nitroberizol, 4-Amino-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2*nitrobenzol (HC Red No. 3), 4-Amino-3-nitrophenol, 

4- t(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitrophenol, 1 -[(2- Ami noethyl)ami no] -4-(2-hydroxyethoxy) -2 -nitrobenzol (HC Orange No. 
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2). 4-(2.3-Dihydroxypropoxy)-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Orange No 3) 1-Amino-S-chlor 4 U9 * h h 

6-nitro-2H-1.4-benzoxazin (HC Red No. 14). Tetrahydro-6-nrtrochinoxal.n und 7-Amino-3.4-dihydro- 

Beispiele fiir geeignete Azofarbstoffe sind N,N-Di(2-hydroxvethvn-3-mp>thwi a ha nitmnv**. n , , ,~ 
W(4-Amino^nitro P henyl^^ 

nylazo)-2-hydroxynaphthalin (CI 15510). 6-Hydroxy-5-((4-suffo D henvnazS 2 ™S „ - * - (4 - Sulfo P ne - 
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I « - w--«»«^nenyi,azoj-i-iai(2-hyclroxyethyl)amino]-benzol. 4-«4-AminoDhenvn a2 ert 1 Mir? h 7 
thyl)am.no]-3-methylbenzol (HC Yellow 7), 2.6-Diamino-3-«Dvridin-3-vl» am i nur ^ n A ^ l "^ he 7 l ) a f°)- 1 - M| ( 2 - h ydroxye 

3.6-naphtha.indisulfonsaure<Jinatriumsa z CI 1 7200) s SSSiSS 4 EH, t^J^^W***^)- 

sestets * ci 44049 und 

Gesamtgehaltannicht-oxidativen Farbstoffenvorzugsweiseetwa0,1 * 5S2SSSJ2£^ 

Die Zuberertungsform des erfindungsgemaBen Haarfarbemrttels auf der Basis von Verb^urSn^ 
Formel (I) sowie gegebenenfa.ls direktfarbenden Farbstoffen kann MM ^1 t «r allgememen 
waBrig-alkoholische LCsung sein. Bevorzugte Zubereitungsformen EKE!? Seme! cSe'^lfev ^ 
Ebenfalls ist es mdglich, diese Mittel mit Hilfe eines Zerstaubers beziehunaw^i^JLfS.?^ Emuls.onen. 
gen oder Spruhvorrichtungen oder im Gemisch mit Qblichen un£SEK3E^ 

Oder Aerosolschaum aus einem Druckbehalter zu entnehmen v ertluss.gten Tre.bm,tteln als Aerosolspray 

Der pH-Wert dieses Farbemittels liegt im Bereich von 3 bis 12 insbesondere be, Pin^m „» w „ . 
wobei die Einstellung des gewunschten a.kalischen P H-Wer,es ^Z^?^ ! * 

organischen Aminen wie beispielsweise Monoethanolamin oder TrietStemtn^or^™. f ° Ch 3UCh mrt 
fur die Einstellung eines sauren P H-Wertes je nach g^wOnS ten "23 WertTrZnf T** 1 kan "' Wahrend 

Saure n. wie z U m Beispie, Seizure. SchweLa.e.^^ 

Die Anwendung dieses Farbemrttels erfolgt in ublicher Weise durch Aufbrinqen einer fur rii* F=*. .„„ 
organischen Saure gespult und absch.ieBend gefroLet. Als s^a^^ 

Ess.gsSure. a^, oder Weinsaure in Form einer verdunnten waBrigTSg VeXTng iST^* 

~ty^ 

basische Polymerisate von Estern der Polyacrylsaure PolymethylaavLTe und AmS^ K Po,ym f hacr y'^ure. 
Sa.ze Oder Quatemisierungsprodukte. Polyacrylnitri.; f^SSS^^ 

dungen, we zum Befcpie. Poiyvinylpyrrdidon-Vinylacetat. erwahnt; wahrend a.s SSSX^ tXZiSZ 
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naturiiche Polymere beispielsweise Chitosan (entacetyliertes Chitin) oder Chitosanderivate. eingesetzt werden konnen. 
Die vorgenannten Polymere kGnnen in dem erfindungsgemaBen Mittel in der fur solche Mittel ublichen Mengen, 

insbesondere in einer Menge von etwa 1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten. Der pH-Wert des erfindungsgemaBen 

Tonungsfestigers Oder Farbfestigers betragt etwa 6,0 bis 9,0. 
5 Die Anwendung des Haarfarbemittels mit zusatzlicher Festigung erfoigt in bekannter und ublicher Weise durch 

Befeuchten des Haares mit dem Festiger, Festlegen (Einlegen) des Haares zur Frisur und anschlieBende Trocknung. 
Selbstverstandlich kann das vorstehend beschriebene Haarfarbemittel ohne Oxidationsmittelzugabe gegebenen- 

falls weitere fur Haarfarbemittel ubliche Zusatze, wie zum Beispiel Pflegestoffe, Netzmittel, Verdicker, Weichmacher, 

Konservierungsstoffe und Parfumole sowie auch andere, nachstehend fur Oxidationshaarfarbemittel aufgefuhrte ubli- 
w che Zusatze enthalten. 

Zum Gegenstand der vorliegenden Erfindung gehoren auch, wie bereits erwahnt, Haarfarbemittel, bei denen die 
Zugabe eines Oxidationsmitteis erforderlich ist. Diese Farbemittel enthalten auBer den Farbstoffen der allgemeinen 
Formel (I) sowie gegebenenfalls weiteren ublichen direkt auf das Haar aufziehenden Farbstoffen aus der Gruppe beste- 
hend aus Nitrofarbstoffen, Azofarbstoffen, Anthrachinonfarbstoffen und Triphenylmethanfarbstoffen zusatzlich 
is bekannte Oxidationsfarbstoff-Vorstufen, die einer oxidativen Behandlung bedurfen (Entwicklersubstanzen und Kuppler- 
substanzen). 

Als Entwicklersubstanzen werden in der Regel aromatische Verbindungen aus der Gruppe der p-Phenylendiamine, 
p-Aminophenole und 4,5-Diaminopyrazole, beispielsweise 1 ,4-Diaminobenzol (p-Phenylendiamin), 1,4-Diamino-2- 
methyl-benzol (p-Toluylendiamin), 1,4-Diamino-2,6-dimethyl-benzol, 1,4-Diamino-2,5-dimethyl-benzol, 1,4-Diamino- 

20 2,3-dimethyl-benzol. 2-Chlor-1,4-diamino-benzol, 4-Phenylamino-anilin, 4-Dimethylamino-anilin, 4-Diethylamino-anilin, 
4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-[(2-Methoxyethyl)amino]-anilin, 4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-anilin, 1 ,4-Diamino-2- 
(2-hydroxyethyl)-benzol, 1 ,4-Diamino-2-(1 -methyl ethyl) -benzol, 1 ,3-Bis[(4-aminophenyl){2-hydroxyethyl)amino]-2-pro- 
panol, 1,8-Bis(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan, 4-Amino-phenol, 4- Amino-3-methyi -phenol, 4-Methylamino-phe- 
nol. 4-Amino-2-(aminomethyl)-phenol, 4- Ami no-2 -[(2 -hydroxyethyl) -amino] methyl -phenol, 4-Amino-2-(methoxy- 

25 methyl)-phenol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenol. 5-Amino-salicylsaure, 2,5-Diaminoi3yridin, 2,4,5,6-Tetraamino- 
pyrimidin. 2.5,6-Triamino-4-(1H)-pyrimidon, 4.5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-1H-pyrazol. 4,5-Diamino-1-(1-methylethyl)- 
1H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-[(4-methyl-phenyl)methyl]-1H-pyrazol, 1-l(4-Chlorphenyl) methyl] -4,5-diamino-1H-pyrazol. 
4,5-Diamino-1-methyl-1H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 ,3-dimethylpyrazol. 2,4-Diamino-3-ter/.-butyl-1-(2-hydroxyethyl)-pyra- 
zol, 2,4-Diamino-1-methyl-3-phenyi-pyrazol, 2-Amino-phenol, 2-Amino-6-methyl-phenol und 2-Amino-5-methyl -phenol, 

30 alleine Oder in Kombination miteinander verwendet. 

Als Kupplersubstanzen werden in der Regel m-Phenylendiamine, m-Aminopheno!e Oder Resorcine, wie zum Bei- 
spiel 2,4-Diamino-1,5-di(2-hydroxyethoxy)benzol > N-(3-Dimethylamino-phenyl)-harnstoff, 2,6-Diamino-pyridin, 2- 
Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl-benzol, 2 l 4-Diamino-1-methoxy-5-methyl-ben- 
zol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxy-ethoxy)-5-methyl-benzol 1 2,4-Di[(2-hydroxye- 

35 thyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzd, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methyl-amino)-pyridin, 2,6- 
Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin. 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diamino-benzol, 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxye- 
thoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1 ,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol. 1-(2-Aminoethoxy)-2,4<liamino-benzol, 2-Amino-1 -(2- 
hydroxy-ethoxy)-4-methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-Amino- 
2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzoI, 5-Methyl-2-(1 -methylethyl) -phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3- 

40 [(2-Aminoethyl)amino]-anilin, l,3-Di(2,4<Jiaminophenoxy)-propan, Di(2,4-diaminophenoxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4- 
dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamino-phe- 
nol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4- 
ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino-2,4<iichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino- 
2-chlor-6-methyl-phenol, 3 -Ami no-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl- 

45 phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxy-ethyl)amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2- 
hydroxy-phenoxy)-ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3 -[(2,3 -Dihydroxypropyl)amino]-2 -methyl - 
phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino[-2-methyl-phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2 -methyl-phenol, 1- 
Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1,7-Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2- 
Methyl-1-naphthol-acetat, 1 ,3-Dihydroxy-benzol, 1 -Chlor-2,4<lihydroxy-benzol, 2-Chlor-1 t 3-dihydroxy-benzol, 1 ,2- 

50 Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 1 ,5-Dichlor-2,4-dihydroxy-benzol, 1, 3 -Dihydroxy-2 -methyl-benzol, 3.4-Methy- 
lendioxy-phenol. 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3-benzo<lioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methy- 
lendioxy-benzol, 3.4-Diamino-benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro-1 ,4(2H)- 
benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin. 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy- 
indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lnddlindion alleine oder in Kombination miteinander, verwendet 

55 Weitere fur die Haarfarbung bekannte und ubliche Oxidationsfarbstoffe werden unter anderem in dem Buch von E. 
Sagarin, "Cosmetics, Science and Technology" (1957), Irrterscience Publishers Inc., New York, Seiten 503 ff. sowie in 
dem Buch von H. Janistyn, "Handbuch der Kosmetika und Riechstoffe, Band 3" (1973), Seite 388 bis 397, beschrieben. 
Mit Kombinationen aus Oxidationsfarbstoffen und den Farbstoffen der Formel (I) lassen sich sehr gut naturiiche 
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Blondtdne und Brauntone. aber auch modische Nuancen herstellen. 

Die erfindungsgemSBen Farbstoffe der Formel (I) sind in dem Farbemittel mit Oxidationsmittel-Zuqabe in einer 
Menge von etwa 0,01 b.s 4,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,02 bis 2,0 Gewichtsprozent, enthalten w*ef de 
Gesamtgehalt an n.cht-ox.dativen Farbstoffen vorzugsweise etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent betraat 

Die Gesamtkonzentration an Oxidationsfarbstoff-Vorstufen betragt in dem erfindunqsqema3en Oxid a tinn<h aa r«r 
bemittel etwa 0.1 und 10 Gewichtsprozent. wobei eine Menge von 0,2 bis 2 G^t^XZzZ T 3 
iai . ° x ' dat '° nsha f farbemittel **nn sowohl sauer oder neutral als auch basisch eingestellt sein wobei ein dH 
Wert von 6 b,s 12, .nsbesondere ein pH-Wert von etwa 8,0 bis 11,5. bevorzugt ist Die EinstellunaTesT^fln^Mrn 
PH-Wer.es erfo.gt hierbei in der Rege, mit Ammoniak; es kOnnen aber auch a'ndere «£nSZeZTe zuTSoS 
Monoethanolamin oder Triethanolamin, verwendet werden. eeispiei 
Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen in erster Linie Wasserstoffperoxid und dessen Addi- 
fonsverbmdungen .n Betracht. Die Zubereitungsform des erf.ndungsgemaBen OxidationsTaartarbemmerkan^ 
g.e.che w.e be, dem erfindungsgemafien nicht-oxidativen Haartarbemitte. sein, wobei das OxidationSaSemmS 
vorzugsweise in Form emer Creme oder eines Gels vorliegt. "•"■""s.naanarDemittei 
Ubliche Zusatze in LOsungen. Cremes, Emulsionen Oder Gelen sind zum Beispiel Ldsungsmittel wie Wasser nie- 

£Ti SK TrT e,nwe K rt ' 9e °? ^ meh r rti96 A ' KOh0,e - dere " E£ter und Ether ' beispielsweis^ ! Alkanole. insbesondei 
I 1 h ° men : be,S P ,elswe,se Bhano1 - Pr °P a "0' <*er isopropanol. Butanol. Isobutanol. zweiwertige und dreT 
T, , ? a ■ '" Sl f SOndere solche mi< 2 6 C-Atomen. beispielsweise Ethylenglycol, Propyleng.yS 13-Pro- 
pand-ol, 1.4-Butandiol, 1 5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol. 1 ,2.6-Hexantriol. Glycerin Diahy.eng.yeS *E3JS£S 
Polyalkylenglycole, wie Tr.ethylenglycol. Po.yethylenglycol, Tripropylenglycol, Poiyprop/engfycol. niederTSS 
von mehrwert-gen A.koho.en wie Ethyleng.yco.monomethylether oder Ethylenglycol monoethyl ether ode E Sndy 
colmonopropylether oder Ethylenglycolmonobutylether. Diethylenglycolmonomethylether Oder Diethy.englycZonoe- 
thy.ether. Tr.ethy.englyco.monomethy.ether oder Triethylenglycolmonoethylether, Ketone and KeS^Me 

Ion M.T h f f H IS "*Z b 1 7 C " At0men ' WiS 2Um BeiSpi6 ' ACet ° n ' M-hyteftytelon. Diethy.keton. M JJESSS 
on. Meth y . P henylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon und Diacetonalkohol. Ether, wie z.B Dibuty ether T^hvdro 
furan D.oxan Dnsopropylether. Ester wie zum Beispiel Ethy.formiat Methylformiat. Methylace ta ^ E^Lcetat 
Propy.enacetat. Butylacetat, Phenylacetat. Ethylenglycolmonoethyletheracetat und Essigs/urehydroxSeste ' 
^l^Z?"^™"" ^ Dimethy,aCetamid ' ^ethvlpyrro,idon. sowie Harnstoff, £££ 
Weiterhin konnen in dem erfindungsgemaBen Haarfarbemittel Netzmittel oder Emulgatoren ausden Klassen der 
an.on.schen, kat.on.schen. amphoteren, nichtionogenen oder zwitterionischen oberf lachenaktiven Sutetenz^ 2 
Fetta.koho.su.fate, Alkansulfonate. /«*be™*u^ 

nate oxethylierte Fettatohole, oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamine. oxethylierte FettsaureesteT fSS- 
koholpo.yg.ycde hesitate. Alky.polyg.ucoskde, Verdickungsmitte. wie hohere Fettllkoho.e St^kf linafe 

r S f VaSe,ine> Paraffind ' md FettSauren ' w **«*e polymere VtaSSSmJEtS 

natu liche Gumm.arten. Guargumm., Xanthangummi. Johannisbrotkernmehl, Pektin. Dextran Agar-Agar^m!*! 
Amylopekt.n , Dextr.ne. Tone oder vol.synthetische Hydrokolloide wie Polyvinylalkohol, auBe deS ^ Rlegestoffe wfe 
Lanolmder.vate. Cho.esterin. Pantothensaure. wasser.6s.iche kationische Poiymere. Pro einderivatT PrSte W- 
amine, Pf.anzenextrakte. Zucker und Betain. Hi.fsstoffe wie Feuchthaltemitte.. Elektro.yte. AntioxLtien FeSmide 
Sequestr.erungsm.ttel, filmbildende Agentien und Konservierungsmitte.. enthalten se!n. Neben wiser' kar^Tuch 
auch em wasser os.iches organisches LOsungsmittel oder ein Gemisch derartiger LOsungsmitte. Se e™ Was 
ser/Losungsmittel-Gemisch verwendet werden. ywmuei sowie ein was- 

mitt.hfndF^? 16 ? BeStandteile werden in den ,£ir solche Zwecke lichen Mengen verwendet. zum Beispiel die Netz- 
m ttel und Emulgatoren ,n Konzentrafonen von etwa 0.5 bis 30 Gewichtsprozent. die Verdicker in einer Menge von e*L 
0.1 b,s 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Menge von etwa 0.1 bis 5 Gewichtsprozent 

D.e erf.ndungsgemaBen Oxidationshaarfarbemittel werden in ublicher Weise angewendet indem man das Haar 
farbemittel vor der Behand.ung mit einem Oxidationsmittel vermischt und eine zur Farbung des HaaL ausrSh^l 
Menge der Mischung im aUgemeinen etwa 50 bis 150 Gramm. auf das Haar auftrSgt. Nach e! er XSJSS 
ausreichenden E,nw,rkungszeit. die ublicherweise etwa 10 bis 45 Minuten betragt. wird das Haar mit WasWeS 
gegebenenfalls m.t e.nem Shampoo gewaschen und /oder mit der waBrigen lisung einer schwachen ?ro a SS,Jn 
Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure. nachgespult. und sodann getro2et organ,schen 
Hms.chtl.ch der famerischen Mdglichkeiten bietet das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel je nach Art und 
Zusammensetzung der Farbkomponenten eine breite Palette verschiedener Famnuancen die scJ ^von natu^irh^ 
Farbtonen bis hin zu hochmodischen. leuchtenden Nuancen erstreckt. Hierbei wS d2 ^ Fa^oertteTr naS 
a SSST " 9 " " Ve * indUn9 ^ ° Xidati0nsmrttel «*» -«* ^ne Zusatz eines oSin£ 

s P ie.eL n beschranker BeiSPie ' e S °" en Erfindun9S9e9enstand naher e ^ern. ohne ihn auf die angefuhrten Bei- 
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Beispiele 

Svnthesebeispiele 

5 Beispiel 1 : Synthese von 4-((5-Amino-1 -methyl-1H-pyrazo!-4yl)imino)-4,5-dihydro-5-irriino-1 -methyl-1 H-pyrazol (II) 

18,5 g 4,5-Diamino-1 -methyl-1 H-pyrazol -dihydrochlorid werden in 50 ml Wasser gelost und durch Zugabe von kon- 
zentriertem Ammoniak auf einen pH-Wert von 9 eingestellt. AnschlieGend wird mit 1 7 ml 30%igem Wasserstoffperoxid 
versetzt. Die Losung farbt sich spontan dunkelrot. Nach 1 Stunde wird mit konzentrierter Natronlauge auf einen pH- 
10 Wert von 12 eingestellt und der ausgefallene Farbstoff abgesaugt. Nachwaschen mit Wasser und trocknen im Vakuum 
ergeben 7,8 g dunkelrote Kristalle mit einem Schmelzpunkt von uber 250°C (unter Zersetzung). 

Massenspektrum: M + = 205 

is -H-NMR (PMSO-dg): 6 (TMS) = 8,24 ppm (s, 2H), 3,60 ppm (s, 6H). 

WLtbQ] = 478 nm 

Beispiel 2: Synthese von 4-((5-Amino-1-isopropyl-1H-pyrazol-4-yl)imino)-4,5-dihydro-5-imino-1-isopropyl-1 H-pyrazol 
20 (III) 

23,8 g 4,5-Diamino-1-isopropyl-1H-pyrazol-sulfat werden in 240 ml Isopropanol suspendiert, mit 40,5 g Triethyl- 
amin versetzt und 24 Stunden mit einem Begasungsruhrer geruhrt. Innerhalb von wenigen Minuten erhait man eine 
dunkelrote Losung in der nach etwa 1 Stunde das Produkt auszukristallisieren beginnt. Man filtriert den Farbstoff ab 
25 und suspendiert zur Freisetzung der Farbstoffbase 30 Minuten in einer Mischung aus 300 ml Wasser und 69.6 ml 1n 
Natronlauge. 

Absaugen und nachwaschen mit weno Eiswasser liefert 8,8 g dunkelrote Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 
174,4°C (unter Zersetzung). 

so LmaxltbQl = 480 nm 



Elementaranalyse: C 12 H 19 N 7 (MG = 261 ,33) 




C 


H 


N 


berechnet: 
gefunden: 


55,15% 
55,45% 


7,33% 
7,44% 


37,52% 
37.18% 



40 

Beispiel 3: Synthese von 4-((5-Amino-1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol-4-yl)imino)-4,5-dihydro-1 -(2-hydroxyethyl)-5- 
imino-1 H-pyrazol -hemisulfathemihydrat (IV) 

24 g 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-1H-pyrazol-sulfat werden in einer Mischung aus 30 ml Wasser und 20 ml 
45 Ethanol suspendiert. Die Suspension wird mit konzentriertem Ammoniak auf einen pH-Wert von 9 eingestellt und mit 
1 7 ml 30%igem Wasserstoffperoxid versetzt. Die Losung farbt sich spontan dunkelrot. Nach 1 Stunde wird mit verdunn- 
ter Schwefelsaure neutralisiert und am Rotationsverdampfer auf die Haifte des Volumens eingeengt. Ruhren im Eisbad 
ergibt 12 g dunkelrote Kristalle mit metallischem Oberflachenglanz und einem Schmelzpunkt von 233°C. 

so knaxlhbQl = 491 nm 
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Elementaranalyse: C 10 H 15 N 7 O2 * 0.5 H 2 S0 4 x 0.5 




H 2 0 (MG = 323,33) 






C 


H 


N 


S 


berechnet: 


37,15% 


5,29% 


30.32% 


5.05% 


gefunden: 


37,25% 


5.37% 


30.37% 


5.03% 



Die Struktur dieser Verbindung wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt. 
Beispiel 4: Synthese von 4-((5- Amino- 1 .3-dimethyl)-1 H-pyrazol-4-yl)imino-4,5-dihydro-1 ,3-dimethyl-5-imino-1 H-ovra- 

15 ZOl (V) H} 

19,9 g 4,5-Diamin<>1.3-dimethyl-1H-pyra20l-dihydrochlorid werden in 50 ml Wasser gelost, mit konzentriertem 
Ammoniak auf einen pH-Wert von 9 eingestellt und mit 1 7 ml 30%igem Wasserstoffperoxid versetzt 
Die Losung farbt sich spontan dunkelrot. Nach 2 Stunden wird der Farbstoff abgesaugt und mit wenig Isopropanol 
20 nachgewaschen. Das Rohprodukt besteht aus dem roten Farbstoff mit 2wtH 2 Q] = 537 nm sowie einem gelben 
NebenproduktmitA. max [H 2 0] = 419nm. " 

Beispiel 5: 4-((5-(2-Hydroxyetriyl)am^ 
methyl-1 H-pyrazol (VI) 



25 



30 



35 



40 



22.9 g 4-Amino-5-(2-hydroxyethyl)amino-1H-pyrazol-dihydrochlorid werden wie in Beispiel 4 umgesetzt. Es werden 
3,7 g Rohprodukt erhalten. welches eine Verunreinigung enthalt. 

-H-NMR (DMSO-dgl: 8 (TM S) = 8.50 ppm (s, breit. 3H), 8, 16 ppm (s. 2H). 3,60 ppm (m 14H) 
h^JtkQl = 488 nm 

(V^I) SPiel 6 4 ~ ((5 ~ Amin0 ~ 3 ~ methyM -P hen y ! - 1 H-pyrazol-4-yl)imino)-4.5-dihydro-5-imino-3-methyl-1 -phenyl-1 H-pyrazol 

2,6 g 4,5-Diamino-3-methy!-1 -phenyl-1 H-pyrazol -dihydrochlorid werden in einer Mischung aus 30 ml Wasser und 
30 ml Ethanol gelost. Die erhaltene Losung wird sodann mit konzentriertem Ammoniak auf einen pH-Wert von 9 einge- 
stellt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung 17 Stunden lang mit einem Begasungsruhrer geruhrt Der ausgefal- 
lene Farbstoff wird abgesaugt. mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Die Ausbeute betragt 1 ,2 g. 

Schmelzpunkt: >250°C. 



45 



50 



55 



Elementaranalyse: C 20 H 19 N 7 (MG = 357,42) 




C 


H 


N 


berechnet: 
gefunden: 


67,21% 
67,13% 


5,36% 
5,36% 


27,43% 
27,33% 



Beisotele fur Haarfarbemittel 
Beisoiele 7 - 12- Haarfarbelosungen, basisch 
Es wird folgende FarbelSsung hergestellt: 
10,0 g Isopropanol 
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10,0 g Laurylalkohol-diglykolether-sulfat-Natriumsalz (28-prozentige waBrige LGsung) 

10,0 g Ammoniak 25-prozentige waBrige Losung 

0,3 g Ascorbinsaure 

X g Farbstoff-Vorstufen und Farbstoffe gem£B Tabelle 1 

5 ad 100,0 g Wasser vollentsalzt 

Zur Anwendung werden jeweils 10 g Haarfarbelosung mit 10 g Wasserstoffperoxid-Losung (6-prozentige waBrige 
Losung) gemischt. Das erhaltene Farbemittel wird auf das Haar autgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 20 Minu- 
ten bei 40 °C werden die Haare mit Wasser gespiilt, shampooniert und getrocknet. 
io Das erhaltene Farbeergebnis ist in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Tabelle 1 : 



Beispiel 


7 
# 


Q 
o 




10 


11 


12 


Farbstoff-VorstuferT\. 














dzw. harDstorfe 














4-Amino-2-aminomethyl- 
phenol-dihydrochlorid 


0,7 g 


0,6 g 




0,4 g 




0,1 g 


2,5-Diaminotoluol-sulfat 








0,1 g 






2-(2,5-Diaminophenyl)- 
ethanol-sulfat 


- 


0,1 g 


- 




- 


4-Amino-3-methylphenol 


- 


- 


0,2 g 








4-(Di(2-hydroxyethyl)- 
amino)-ani!in 


- 


- 


- 


- 


_ 


0,2 g 


4,5-Diamino-1-hydroxy- 
ethyl-pyrazol-sulfat 








0,1 g 




0,1 g 


Tetraaminopyrimidin- 
sulfat-hydrat 










0,2 q 




Resorcin 


0,4 g 




- 


- 




- 


3-Aminophenol 




D 4 n 






- 


0,2 g 


5-Amino-2-methyiphenol 


- 




- 


- 




0,1 g 


z-Ammo-4-((2-hydroxy- 

ethyl)amino)-anisol- 

sulfat 






- 


- 


0,4 g 


- 


2,4-Diamino-1-(2- 

hydroxy-ethoxy)-benzol- 

dihydrochlorid 


- 


- 


0,1 


- 


t 


- 


N-(3-(Dimethylamino)- 
phenyl)-harnstoff 














Farbstoff(lll) (Beispiel 2) 


0,4 g 






0,2 g 


a. * 




Farbstoff(IV) (Beispiel 3) 




0,3 g 


0,3 g 








Farbstoff(VI) (Beispiel 5) 










0,4 g 


0,4 g 


erhaltene Farbung auf 
gebleichtem Haar 


kupfer- 
blond 


kastanie 
hell 


ziegel- . 
rot 


aubergine 
dunkel 


baccara 


rubin- 
rot 
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Beispiel 13: Haarfarbemittel in Cremeform 



0,40 g 


2,5-Diaminotoluol-sulfat 


0,60 g 


4-Amino-2-aminomethyl-phenol-dihydrochlorid 


5 0,30 g 


Resorcin 


0.10 g 


m-Aminophenol 


0,05 g 


4-Hydroxyindol 


0,10 g 


5-Amino-2-methyl-phenol 


0,10 g 


2-Amino-6-chlor-4-nrtrophenol 


w 15,00 g 


Cetylalkohol 


3,50 g 


Natrium-Laurylalkohol-diglykolethersulfat, 28prozentige waBrige Losung 


3,00 g 


Ammoniak, 25prozentige waBrige Lbsung 


0,30 g 


Natriumsutfit, wasserfrei 


0,10 g 


Farbstoff (V) (gemaB Beispiel 4) 


75 ad 100.00 g 


Wasser, entmineralisiert 



50 g dieses Haarfarbemittels werden kurz vor Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (6-prozentige waBrige 
Losung) vermischt. AnschlieBend tragt man das Gemisch auf blonde Naturhaare auf und laBt es 30 Mi nut en lang bei 
40 Grad Celsius einwirken. Danach wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet. Das Haar hat eine kastanien- 
20 braun Farbung mit kupferrotem Reflex erhalten. 



Beispiel 14: Haarfarbemittel in Cremeform 





0,30 g 


2,5-Diaminotoluol-sulfat 


25 


0.20 g 


2-(2,5-Diaminophenyl)ethanol-sulfat 




0.04 g 


4-Amino-3-methylphenol 




0.10 g 


4-Amino-2-aminomethyl-phenol-dihydrochlorid 




0.20 g 


Resorcin 




0,20 g 


2-Methylresorcin 


30 


0,03 g 


3-Aminophenol 




0,07 g 


5-Amino-2-methylphenol 




0,02 g 


5-((2-Hydroxyethyl)amino)-2-methylphenol-hemisulfat 




0,10 g 


2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl-benzol-sulfat-hydrat 




0,10 g 


2,4-Diamino-1,5-di(2-hydroxyethoxy)benzol 


35 


0,15 g 


Farbstoff (IV) (gemaB Beispiel 3) 




15,00 g 


Cetylalkohol 




3,50 g 


Natrium-Laurylalkohol-diglykolethersulfat, 28prozentige waBrige Losung 




3,00 g 


Ammoniak, 25prozentige waBrige Losung 




0,30 g 


Natriumsutfit, wasserfrei 


40 


0,20 g 


Ascorbinsaure 




ad 100,00 g 


Wasser, demineralisiert 



50 g dieses Haarfarbemittels werden kurz vor Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (6-prozentige waBrige 
L6sung) vermischt. AnschlieBend tragt man das Gemisch auf blonde Naturhaare auf und laBt es 20 Minuten lang bei 
45 40 Grad Celsius einwirken. Danach wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet. Das Haar hat eine anthrazit-far- 
bene Grundfarbung mit Auberginereflex erhalten. 



Beispiel 15: Haarfarbemittel in Gelform 



so 0,50 g 2,5-Diaminophenylethanol-sulfat 

0,30 g 3-Dimethylamino-phenylharnstoff 

0,10 g 1-Naphthol 

0,40 g Natriumhydroxid. test 

0.50 g Ascorbinsaure 

55 7.00 g Isopropanol 

3.00 g Glycerin 

15,00 g Olsaure 

10,00 g Ammoniak. 25prozentige waBrige Losung 
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0,10 g Farbstoff (III) (gemaB Beispiel 2) 

ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 



Man verm,scht kurz vor dem Gebrauch 50 g dieses Haarfarbemittels mit 50 g Wasserstoffperoxidlosuna (6 oro^n 
tags waBnge Losung) und laBt das Gemisch 30 Minuten lang auf blonde menschfche Sn£ 32X52 SZi 
Wasser gespult und sodann getrocknet Man erhalt eine Farbung in einem intension AubeSXn 

BeispieM6: Haarfarbelosung, sauer 



0,60 g 4-Amino-2-aminomethylphenol-dihydrochlorid 
0,10 g Resorcin 
0,30 g 4-Chlorresorcin 
0,30 g Ascorbinsaure 
0,30 g Natriumlaurylethersulfat 
1 ,10 g Ammoniak, 25prozentige waBrige Losung 

0,10 g Farbstoff (II) (gemaB Beispiel 1) 

ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 

^i^f ~ H T rt ermasse wird falls erforderlich mit einer verdunnten Ammoniaklosung oder verdunnter 

Salzsaure auf einen pH-Wert von 6,8 eingestellt. veraunnier 

Unmittelbar vor der Anwendung werden 20 Gramm der Haarfarbelosung mit 20 Gramm einer 6-orozentiaen 
ngen Losung Wasserstoffperoxidlosung ( P H = 6,8) vermischt und das erha.tene gebrauc^ 

mittel ( P H = 6,8) auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeif von 30 S^M^^^^ 
werden die Haare mit Wasser gespult und getrocknet- < °n M.nuten be. Raumtemperatur 

Das so behandelte Haar ist in einem helleren Kupferton gefarbt. 

Beispiel 17: Haarfarbelosung, nicht-oxidativ 

0,05 g Basic Blue 7 (C.I. 42595) 

0,03 g 1 -Methylaminc-4-[N-me%l-^ 

0,15 g N-(2,3-Dihydroxypropyl)-2-nitro-4-trifluormethyl-anilin 
0,15 g Farbstoff (IV) (gemaB Beispiel 3) 

ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 

Sa,sara^^^ erf ° rder,iCh mit ^ A.moniawasung oder verdunnter 

. ? aS K erh fi te " e Fdrbemittel (P H = 6.8) wird auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkunqszeit von 20 
M.nuten be, 40»C werden die Haare mit Wasser gespu.t und getrocknet. Die Haare *nd in einem Z22E2££ 

Bespielel8-2Q: Haarfarbemittel, nicht-oxidativ 

Es wird folgende Losung hergestellt: 

45 10,0 g Isopropanol 

1 ,0 g Hydroxyethylcellulose 

X 9 Farbstoffe gemaB Tabelle 2 

ad 1 00,0 g Wasser demineralisiert 



50 



lauge Snge d st^ abeNe * angegebene pH " Wert der Ha ^arbemittel wird durch Zusatz von Citronens^ure oder Natron- 
Die erhaltenen Farbungen sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefaGt. 
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~— ____ Beispiel 


18 


19 


20 




Farbstoffe ^ - — 








10 


1-(2-Hydroxyethyl)amino-4-[di-(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol 


0,4 g 






15 


4-[Ethyl~(2-hydroxyethyl)amino]-1- 

[(2-hydroxyethyl)amino-2- 

nitrobenzol-hydrochlorid 




0.8 g 


0,2 g 


20 


1 -Amjno-5-chlor-4-IY2 3-dihvdroxv- 
propyl )amino]-2-nitrobenzol 


0,1 Q 


0,03 g 






2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol- 
hvd ro-chlorid 


- 


0.2 g 


0,2 g 


25 


4-[(2-Hydroxyethyi)amino]-3-nitro- 
toluol 


0.4 g 


0.2 g 




30 


4-IY2 3-DihvdroxvDroDvBarninol-3- 
nitro-1 -trifluormethyl-benzol 




0.1 g 


0,05 g 




Basic Blue 7 




0,03 g 


0,05 g 




Farbstoff (II) (gemaft Beispiel 1 ) 


0.05 g 


0.1 g 




35 


Farbstoff (VI) (gemafi Beispiel 5) 




0.05 g 


0.1 g 


40 


pH-Wert 


6.8 


7.5 


8,0 




Farbergebnis 


kastanie 


mahagoni 


kupfer 



45 



50 



Beispiel 21 : Haarfarbemittel mit festigenoer Wirkung 



2.00 g Polyvinylpyrrolidon 

0,10 g Glycein 

40,00 g Ethanol 

0,15 g N-(2.3-Dihydroxypropyl)-2-nitro-4-trifluormethyNanilin 

55 0.05 g Farbstoff (III) (gemaB Beispiel 2) 

ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 

WeiBe menschliche Haare werden mit der vorgenannten Farbfestigerlosung befeuchtet, zur Frisur eingelegt und 
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getrocknet. Das so behandelte Haar erhalt einen rotlichen Schimmer und ist gefestigt. 



Patentanspruche 



1 . Bispyrazolazaverbindungen der allgemeinen Forme! (I) 




in der R 1t R^, R 2 , R 2 \ R 3 und R 3' gleich oder verschieden sein konnen und die foigende Bedeutung haben: Was- 
serstoff, eine geradkettige. verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine geradkettige 
oder verzweigte Monohydroxyalkylgruppe oder Polyhydroxyalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine gerad- 
kettige oder verzweigte Alkoxyalkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine geradkettige oder verzweigte Mono- 
aminoalkylgruppe oder Polyaminoalkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen aromatischen oder 
heteroaromatischen Ring, der mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer C1 bis C4-Alkylgruppe, einer Nitro- 
gruppe, einer Sulfonsauregruppe, einer Carbonsauregruppe Oder einer CI bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein 
kann, oder eine Benzylgruppe, die mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer Hydroxygruppe, einer C1 bis 
C4-A!kylgruppe, einer Nitrogruppe oder einer C1 bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann, wobei auch R1 mit 
R2 oder/und R1' mit R2' uber ein C3-Diradikal verbruckt sein kann, oder deren Salze mit organischen oder anor- 
ganischen Sauren. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB gilt: 

R-, = R^ = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl, t-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl, Phenyl oder 
Benzyl, wobei der Phenyl- oder Benzylrest unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer 
C1 bis C4-Alkylgruppe, einer Nitrogruppe oder einer C1 bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann, und 
R 2 = R 2 = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl. t-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl, Phenyl oder 
Benzyl, wobei der Phenyl- oder Benzylrest unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer 
C1 bis C4-Alkylgruppe, einer Nitrogruppe oder einer C1 bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann, und 
R 3 = R 3 ' = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl, t-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl, Phenyl oder 
Benzyl, wobei der Phenyl- oder Benzylrest unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer 
C1 bis C4-Alkylgruppe, einer Nitrogruppe oder einer C1 bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft gilt: 

R 1 = R^ = Methyl, Ethyl, Isopropyl, t-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl, Phenyl oder Benzyl, wobei 
der Phenyl- oder Benzylrest unsubstituiert Oder mit einem oder mehreren Halogenatomen, einer C1 bis C4- 
Alkylgruppe, einer Nitrogruppe oder einer C1 bis C4-Alkoxygruppe substituiert sein kann, und 
R 2 = R 2 ' = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl, t-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl oder Benzyl, und 
R3 = R 3 = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl. t-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl oder Benzyl. 

4. Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der Formel (I) aus- 
gewahlt ist aus 4-((5-Amino-1 -methyl- 1H-pyrazol-4-yl)imino)-4,5-dihydro-5-imino-1 -methyl- 1H-pyrazol, 4-((5- 
Amino-1-isopropyl-1H-pyrazol-4-yl)imino)-4,5-dihydro-5-imino-1-isopropyl-1H-pyrazol, 4-((5-Amino-1-(2-hydroxye- 
thyl)-1 H-pyrazol-4-yl)imino)-4,5-dihydro-1 -(2-hydroxyethyl)-5-imino-1 H-pyrazol-hemisulfathemihydrat, 4-((5- 
Amino-1,3-dimethyl)-1H-pyrazol-4-yl)imino-4,5<iihydro-1,3<limethyl-5-imino-1H-pyrazol, 4-((5-(2-Hydroxye- 
triyl)amino-1 -methyl- 1H-pyr^^ und 4 . ((5 . 

Amino-1-^e^^-butyl-3-methyl-1Hi^yrazol-4-yl)imino)-4.5-dihydro-1-^e^^-butyl-5-imino-3-m^^^^ 

5. Mittel zum Farben von Haaren, dadurch gekennzeichnet. daB es mindestens eine Bispyrazolazaverbindung nach 
einem der Anspruche 1 bis 4 enthait. 
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6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich Oxidationsfarbstoff-Vorstufen, die einer oxida- 
tiven Behandlung bedurfen (Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen) enthalt. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanzen ausgewahlt sind aus aromati- 
£ schen Verbindungen aus der Gruppe der p-Phenylendiamine, p-Aminophenole und 4,5-Diaminopyrazole und die 

Kupplersubstanzen ausgewahlt sind aus m-Phenylendiaminen, m-Aminophenolen und Resorcinen. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich mindestens einen direktzie- 
henden Farbstoff aus der Gruppe bestetiend aus Nitrofarbstoffen, Azofarbstoffen, Anthrachinonfarbstoffen oder Tri- 

io phenylmethanfarbstoffen enthalt. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, die Verbindung der Formel (I) in einer Menge 
von 0,01 bis 4 Gewichtsprozent enthalten ist. 

75 10. Mittel nach einem der Anspruche 5, 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich naturliche oder syntheti- 
sche Polymere beziehungsweise modifizierte Polymere naturlichen Ursprungs enthalt. 

11. Verfahren zur Herstellung der Bispyrazolazaverbindungen der Formel (I), dadurch gekennzeichnet, daB die Pyra- 
zole der Formel (la) und (lb), wobei die Reste R^, R 2 . R2'. R3 und R 3 ' die gleiche Bedeutung wie in Formel (I) 
20 haben, 

R 3 NH 2 R 3 ' NH 2 



35 
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N 



NHR 2 ,>i \ N ^NHR 2 



30 (la) (lb) 



in einem neutralen oder basischen Medium mit einem Oxidationsmittel behandelt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid oder Luftsau- 
erstoff verwendet wird. 
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